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@ Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethanelastomeren mit 
verbesserter Hydrolysebestandigkeit und verbesserter Verschlei&f estigkeit 

(§) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
hochmolekularen thermoplastisch verarbeitbaren Polyure- 
thanelastomeren (TPU) mil verbesserter Hydrolysebestan- 
digkeit und verbesserter Verschlei&festigkeit gegeniiber 
konventionellem TPU. 

ErfindungsgemaG wird einem Polyurethanelastomeren wah- 
rend der thermoplastischen Verarbeitung weiteres Diisocya- 
nat zugesetzt und die entstandene Formmasse getempert. 
Die erhaltenen hochmolekularen thermoplastisch verarbeit- 
baren Poly u re thane la stomere sind fur mechanisch sowie 
thermisch beanspruchte Beschichtungen, Schlauche. Rohre, 
Profile. Verschlei&teile sowie andere Formteile geeignet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen thermoplastisch verarbeitbaren 
Polyurethanelastomeren (TPU) mit verbesserter Hydrolysebestandigkeit und verbesserter VerschleiBfestigkeit 
5 gegenuber konventionellem TPU. Diese hochmolekularen thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethanelasto- 
mere sind fur mechanisch sowie thermisch beanspruchte Beschichtungen, Schlauche, Rohre, Profile, VerschleiB- 
teile sowie andere Formteile geeignet 

Thermoplastisch verarbeitbare Polyurethanelastomere (TPU) werden bekannterweise in groBer Menge und 
in einer breiten Typenplatte, insbesondere hinsichtlich der Harte, hergestellt. Dabei ist diese Stoffgruppe auf 
io Grund ihrer gut en eiastischen Eigenschaften, verbunden mit der Moglichkeit einer thermoplastischen Formge- 
bung, besonders attraktiv. 

Probleme bereitet jedoch seit langem das komplizierte Verarbeitungsverhalten dieser Werkstoffe. Dieses ist 
durch den strukturellen Aufbau der TPU bedingt Im TPU vorhandene, bei stark unterschiedlichen Temperatu- 
ren erweichende bzw. schmelzende Strukturbereiche (Hart- und Weichsegmente), die bei Raumtemperatur ein 

is physikalisches Netzwerk darstellen und ungunstige rheologische Eigenschaften der TPU-Schmelze verursachen 
sowie sich erst bei Temperaturen oberhalb 120°C auflosende sekundare Bindungsstrukturen, sind solche Proble- 
me. Dies bedingt die starke Neigung der thermomechanischen Polyurethanelastomere zu irreversiblem thermo- 
mechanischen Kettenabbau wahrend der thermoplastischen Verarbeitung. Bei Polyesterurethanen kommt die 
relative Unbestandigkeit gegenuber hydrolytischem Angriff hinzu. 

20 Zur Minderung dieser Probleme wurden im Laufe der Zeit spezielle Werkzeuggeometrien zur schonenden 
Verarbeitung von TPU entwickelt. Aber auch mit der Hilfe speziell entwickelter Werkzeugkonfigurationen 
gelingt es nicht, den verarbeitungsbedingten Molmasseabbau im TPU zu verhindern. Deshalb wurden Stabilisa- 
toren bzw. Stabilisatorkombinationen entwickelt, die unter anderem das Verarbeitungsverhalten der TPU 
verbessern sollen. Auf Grund der Wirkungsweise dieser Stabilisatoren (H ALS-Verbindungen, sterisch gehinder- 

25 te Phenole, Phosphite, Wachse) gelingt die Stabiiisiemng gegenuber Thermooxidation, Photooxidation und 
anderen Alterungsprozessen recht gut. Die stabilisierende Wirkung bei der thermoplastischen Verarbeitung, wo 
innerhalb kurzester Zeit eine sehr hohe thermische und mechanische Beanspruchung auf den Kunststoff wirkt, 
ist jedoch ungenugend. Selbst Gleitmittel (Wachse), die die Viskositat der TPU-Schmelzen deutiich erniedrigen, 
kdnnen den auftretenden Molmassenabbau nicht stoppen, so daB dieser Abbau bisher in gewtssen Grenzen in 

30 Kauf genommen werden muB. Dadurch ist es bisher unmoglich, hochmolekular synthetisierte TPU so thermo- 
plastisch zu verarbeiten t daBdie Molmasse annahernd erhalten bleibt 

Da bekanntermaBen viele mechanische Eigenschaften direkt von der molaren Masse eines Kunststoffes 
abhangig sind, ist die sich bei der thermoplastischen Verarbeitung von TPU etnstellende Molekulmasse ein 
begrenzender Faktor, der bestimmte Eigenschaftsoptimierungen unmoglich macht GemaB EP-PS 00 56 293 

35 sowie DD-PS 2 85 893 gelang es, durch Zugabe von Di- oder Polyisocyanaten wahrend der thermoplastischen 
Verarbeitung von Polyalkylenterephthalaten in diesen eine erhebliche Molmassensteigerung herbeizufuhren. 
Bei der Synthese von Polyurethanelastomeren wird in der Regel mit einem geringen NCO-OberschuB gearbei- 
tet Eine weitere Erhohung der Isocyanatkonzentration wahrend der Synthese bringt keine sichtbare Molmas- 
sensteigerung, wohl aber eine wesentliche Verschlechterung des Verarbeitungsverhaltens. 

40 Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethanelasto- 
meren, die nach erfolgter thermoplastischer Verarbeitung durch Extrusion oder SpritzguB eine deutiich hohere 
Molmasse aufweisen sollen als konventionelle TPU. Dabei soil der Molmassenanstieg erst nach erfolgter 
Verarbeitung ausgelost werden, so daB einerseits eine gute Verarbeitbarkeit erhalten bleibt und gletchzettig die 
fertigen Formteile eine bedeutend hohere Molmasse und damit verbunden bessere mechanische Eigenschaften 

45 aufweisen als konventionelle TPU. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, geeignetere Ausgangsstoffe einzusetzen. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, daB dem konventionellen thermoplastisch verarbeitbaren 
Polyurethanelastomeren wahrend der thermoplastischen Verarbeitung auf an sich bekannten Kunststoffverar- 
beitungsmaschinen, wie Ein- oder Doppelschneckenextrudern bzw. SpritzguBmaschinen, 0,05 bis 5 Masseanteile 
so in %, vorzugsweise 0^ bis 3 Masseanteile in %. eines organischen Diisocyanats zugesetzt werden und daB nach 
AbschluB dieses Verarbeitungs- bzw. Formgebungsprozesses eine Temperung der entstandenen Formmasse im 
Temperaturbereich von 50 bis 150°C, vorzugsweise 100°C, mindestens eine Stunde iang, vorzugsweise 24 
Stunden, erfolgt 

Oberraschend war, daB trotz der Polyurethansynthese mit geringfugigem IsocyanatuberschuB erst die Zugabe 
55 weiteren Diisocyanats wahrend der thermoplastischen Verarbeitung eine Verbesserung der genannten Eigen- 
schaften ergibt 

Das zugesetzie Diisocyanat ist dabei ein aliphatisches und/oder aromatische Ringe enthaltendes Diisocyanat 
und/oder eine diisocyanatfreisetzende Verbindung und/oder ein isocyanatterminiertes Prepolymer mit einer 
molaren Masse von weniger als 5000. Vorzugsweise ist das zugesetzte Diisocyanat 4'4-Diphenylmethandiisocya- 
60 nat Das zugesetzte Diisocyanat kann 0 bis 60 Masseanteile in % eines hoherfunktionellen Isocyanats enthalten. 
Dieses kann beispielsweise entsprechend der Formel 

OCN — R — N — C = N — R — NCO 
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aufgebaut sein. 

Das Verfahren zeichnet sich weiterhin dadurch aus, daB die Dosierung des organischen Diisocyanats in fester 
oder flussiger Form in die Einfulloffnung bzw. die Einzugszone der Verarbeitungsmaschine oder an einer 
anderen geeigneten Sielle des Extruders oder der SpritzguBmaschine nach der Einfulloffnung in die Polymer- 
schmelze erfolgt 5 

Die Dosierung des organischen Diisocyanats zum konventionellen thermoplastisch verarbeitbaren Polyure- 
thanelastomeren, kann auch vor dem eigentlichen VerarbeitungsprozeB auBerhalb des Extruders bzw. der 
SpritzguBmaschine erfolgen. Das so benetzte bzw. modifizierte Polyurethangranulat wird dem Verarbeitungs- 
prozeB anschlieBend auf an sich bekannte Art und Weise zugefuhrt 

In der so mit Diisocyanat angereicherten Polyurethanschmelze vollzieht sich zunachst der bei konventionellen h> 
thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethanelastomeren bekannte verarbeitungsbedingte Molmassenabbau auf 
etwa 50% der Ausgangsmolmasse, so daB die Molmasse unmittelbar nach Beendigung des Verarbeitungsprozes- 
ses nicht hoher als die konventioneller thermoplastisch verarbeitbarer Polyurethanelastomerer (TPU) liegt 
Schon stattfindende und z. B. im Brabender-Plasticorder meBbare Molmassenaufbaureaktionen durch das freie 
Diisocyanat wirken sich nur wenig auf die Molmasse des TPU aus. Oberraschenderweise ist der GroBteil des 15 
zugesetzten Diisocyanats in der Schmelze bestandig und bleibt auch durch Abschreckung des Schmelzestranges 
im Wasserbad (Extrusion) und Granulierung im Granulat erhalten. Wird nun ein TemperungsprozeB von 
mindestens einer Stunde, vorzugsweise 24 Stunden, bei Temperaturen zwischen 50 und 1 50° C, vorzugsweise bei 
100 °C, angeschlossen, kommt es zur Reaktion von in der Molmasse enthaltenen Isocyanatgruppen mit im TPU 
enthaltenen funktionellen Gruppen (z. B. Hydroxylendgruppen), so daB ein enormer primarer Molmassenan- 20 
stieg sowie verstarkte Sekundarbindungsbildung auftritt. Der erreichbare primare Molmassenaufbau betragt bis 
zu 400% gegenuber mindestens einma! verarbeitetem TPU (z. B. norrnale Verspritzung) und bis zu 200% 
gegenuber dem Ausgangszustand aus der TPU-Synthese. Wird kein TemperungsprozeB angeschlossen, bleibt 
der beschriebene Molmassenaufbau fast vollstandig aus, weil die molekulare Beweglichkeit stark eingeschrankt 
ist und der groBte Teil des Diisocyanats im Laufe der Zeit mit Wasser (Luf tfeuchtigkeit) zu niedermolekularen 2 5 
Harnstoffstrukturen umgesetzt wird 

Demzufolge ist es anwendungstechnisch wichtig, daB wenn das hier dargestellte Verfahren auf Ein- oder 
Doppelschneckenextrudern durchgefuhrt wird, unmittelbar ein SpritzguBprozeB zur endgultigen Formgebung 
angeschlossen wird und erst danach die zum Verfahren gehorige Temperung erfolgu 

Verfahrenstechnisch wird es somit gunstig sein, das beschriebene Verfahren beim endgultigen Formgebungs- 30 
prozeB durchzufuhren (meist SpritzguBprozeB) 

Die entstandene hochmolekulare Formmasse bleibt in jedem Falle thermoplastisch verarbeitbar oder durch 
einen erneuten VerarbeitungsprozeB wird die aufgebaute hochmolekulare Struktur weitgehend wieder zerstort 

Die bis zu 400% hohere Molmasse des erfindungsgemaBen TPU gegenuber konventionellem TPU hat 
erklarbarer Weise hervorragende Auswirkungen auf die meisten mechanischen Eigenschaften. So kann die 35 
Hydroiysebestandigkeit von Polyesterurethanen um mehr als 100% verbessert werden. Ebenfalls starke Verbes- 
serungen sind bei der VerschleiBfestigkeit (bis zu 20%) zu verzeichnen. 

Insgesamt laBt sich feststellen, daB dieses Verfahren sehr gut geeignet ist um TPU mit hoher Molmasse und 
besseren mechanischen Eigenschaften herzustellen. 

Im eigentlichen thermoplastischen VerarbeitungsprozeB findet nur die Einarbeitung und Verteilung des 40 
reaktiven Diisocyanats im TPU statu Eine signifikante Mblmassenerhdhung tritt hierbei noch nicht auf, so daB 
die Verarbeitbarkeit nicht negativ beeinfluBt wird Nachfolgend findet im fertigen Formteii durch Temperung 
ein mit starker Molmassenerhdhung verbundener Strukturaufbau statu der mit weitreichenden Eigenschaftsver- 
besserungen verbunden ist. 

Als Polyurethanelastomere werden konventionelle thermoplastisch verarbeitbare Polyurethanelastomere aus 45 
der Gruppe der Polyester- und/oder Polyetherurethane, bestehend aus langkettigen Hydroxylverbindungen mit 
einer mittleren molaren Masse von 500 bis 3000, kurzkettigen aliphatischen und/oder aromatische Ringe 
enthaltenden Diolen mit einer molaren Masse von weniger als 600, aliphatischen und/oder aromatische Ringe 
enthaltenden Diisocyanaten sowie gegebenenfalls Stabilisatoren und Zusatzstoffen eingesetzL 

Nachstehend soil die Erfindung an mehreren AusfQhrungsbeispielen naher erlautert werden. so 

Die Verarbeitung von thermoplastischen Polyurethanelastomeren erfolgt auf an sich bekannten Ein- bzw. 
Doppelschneckenextrudern bzw. SpritzguBmaschinen. 

Dabei erfolgt die Extrusion von thermoplastischen Polyurethanelastomeren auf einem Doppelschneckenex- 
truder des Typs ZSK 30 der Fa. Werner und Pfleiderer, Stuttgart. Die Extrusionseinheit besteht aus 6 separat 
heizbaren Gehausen, die Lange der Extrusionseinheit entspricht etwa dem 42fachen Wellendurchmesser. 55 

Die Verweilzeit der Schmelze im Doppelschneckenextruder betragt in der Regel 0,5 bis 10, bevorzugt 1 bis 
4 min. 

Die Temperaturen der Schneckengehause liegen etwa zwischen 150 und 250°C Die genauen Gehausetempe- 
raturen sind in Tabelle 1 zusammengestellt 

Der bei der Extrusion entstandene Schmelzestrang wird nach an sich bekannten Verfahren abgeschreckt und «> 
zerkleinert 

Die SpritzguBverarbeitung der thermoplastischen Polyurethanelastomere erfolgte auf einer SpritzguBma- 
schine KuASY 1 70/55. Die Parameter der SpritzguBverarbeitung sind in Tabelle 2 dargestellL 

Vor der Extrusion bzw. der SpritzguBverarbeitung wurde das Granulat jewetls 3 Stunden bei 100°C getrock- 
nei 65 

Nach Herstellung der Prufkorper im SpritzguBprozeB erfolgte 24 Stunden eine Temperung bei 100°C 
Resultierende Molmassen sind in Tabelle 4 dargestellL 

Polyurethanseitig wurde zu alien Beispielen ein thermoplastisch verarbeitbares Polyurethanelastomeres, 
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hergestellt auf Basis Polyethylenadipatdiol. Butandiol 1,4 und 4,4-Diphenyl-methandiisocyanat mit einer Shore 
Harte von 60 D eingesetzt 

Beispiet 1 

Das thermoplastische Polyurethanelastomcr wird auf einetn Doppelschneckenextruder ZSK 30 nodiURt 
Bei eww dem ifachen des Wellendurchmessers warden dem TPU 0,2 Masseante.k % ein^r HusMgen 
MischTng aus 80 Masseanteilen in o/o, 4,4'-Di P henylmethandiisocyanat und 20 Masseante.len m % e.nes Cycload- 
dukts der Formel 

OCN — R — N — C = N — R — NCO 

I I 
0 = C — N 

I 

R — NCO 

mittels einer Kolbenpumpe zudosierL Das entstandene Granulat wurde anschlieBend verspritzt und ergibt 
homogene transparente Spritzlinge. 

Die mechanischen Kennwerte sind in Tabelle 3 dargestellt 

Beispiel 2 

Die Verfahrensweise der Modifizierung entspricht Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB dem thermoplasti. 
schen iSSSSSS^ 3 Masseanteile £ o/o der flussigen Mischung aus 80 Masseanteilen in % 4,4 -Di- 
phenylmethandiisocyanat und 20 Masseanteilen in % eines Cycloaddukts der Formel 

OCN — R— N — C = N — R — NCO 

I I 
O — C — N 



R — NCO 

mittels einer Kolbenpumpe zudosiert werdert 



Beispiel 3 
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Das thermoplastische Polyurethanelastomer wird auf einem Doppelschneckenextruder ^n^h^n^ 
Dazu word™ dem TPU bei etwa dem 22fachen des Wellendurchmessers 1 Masseanteil ,n ^ remes4^I^heny - 
^^Ss^Lt mittels einer Zahnradpumpe zudosiert Dazu wurde das Dusocyanat durch Erwarmen auf 

+ Da^enSnS Granulat wurde anschlieBend verspritzt und ergibt homogene transparente Spritzlinge. 
Die mechanischen Kennwerte sind in Tabelle 3 dargestellt 

Beispiel 4 

Die Verarbeitung des thermoplastischen Polyurethanelastomeren erfoigt wiederum auf einem Doppelschnek- 
kenStmder^K 30 °Die Dosierung von 1,0 Masseanteile in % 4,4-Diphenylmethandnsocyanat erfolgte mittels 
einer Dosierwaage in den Einf ulltrichter des Extruders gemeinsam mit dem Polyurethangranulat 

Das durch die Extrusion entstandene Granulat wird anschlieBend verspritzt 

Das Verarbeitungsverhalten ist gut Die entstehenden Spritzlinge sind homogen und transparent 

Die mechanischen Kennwerte sind wiederum in Tabelle 3 dargestellt 

Beispiel 5 

Die Verfahrensweise zur Modifizierung entspricht Beispiel 4 mit dem Unterschied, daB dem thermoplasti- 
schen Polyurethanelastomeren 3,0 Masseanteile in °/o Diphenylmethandiisocyanat zudosiert werdert 
Die entstandenen Spritzlinge sind homogen und transparent 

Beispiel 6 

Die Modifizierung des thermoplastischen Polyurethanelastomeren erfoigt wahrend des SpntzguBprozesses. 
Dabei werden in die Einfulloffnung der SpritzguBmaschine neben dem Polyurethangranulat 0,2 Masseanteile in 
o/o einer fliissigen Mischung aus 80 Masseanteilen in o/ 0 4,4-Diphenylmethandiisocyanat und 20 Masseanteilen in 
% eines Cycloaddukts der Formel 
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OCN— R — N — C = N — R — NCO 

I I 
0 = C — N 

I 

R — NCO 

• mittels einer Kolbenpumpe zudosiert. Die entstandenen Spritzlinge sind homogen und transparent 

Beispiel 7 

Die Modi Fizie rung des thermoplastischen Polyurethanelastomeren erfolgt ebenfalls wahrend des SpritzguB- 
prozesses. Dabei wird in die Einfulldffnung der SpritzguBmaschine neben dem Polyurethangranulat 2,0 Masse- 
anteile in % 4,4-Diphenylmethandiisocyanat zudosierL Dazu wird das Diisocyanat durch Erwarmen auf +60°C 
verflussigt 

Die entstandenen Spritzlinge sind homogen und transparent 

Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel) 
Die Verfahrensweise entspricht Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB kein Diisocyanat zudosiert wurde. 

Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel) 
Die Verfahrensweise entspricht Beispiel 6 mit dem Unterschied, daB kein Diisocyanat zudosiert wurde. 
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Tabelle 3 



Mechanische Eigenschaften 



Beispiel 


Zugfestig- 

keit 

[MPa] 


Dehnung 

[o/o] 


Vicat 
[%] 


Abrieb 
[mm 3 ] 


Zugfestigkeit Kerbschlag- 
nach 1 h zahigkeit 
Hydrolysealterung ( -40° C) 
[MPa] [Wm 2 ] 


Shore D 
Harte 


1 


51 


390 


127 


96 


27 


3,2 


60 


2 


59 


370 


133 


38 


37,5 


4,2 


60 


3 


57 


400 


130 


62 


33 


3,6 


61 


4 


55 


380 


131 


65 


34,5 


3,6 


60 


5 


60 


345 


131 


41 


36 


33 


61 


6 


52 


390 


130 


98 


29 


33 


60^ 


7 


57 


375 


135 


63 


31 


33 


60 


8 


42 


410 


125 


90 


19 


33 


59 


9 


44 


440 


123 


97 


21 


3,1 


60 



Tabelle 4 



Beispiel M n M n 

ungetempert nach der Modifizierung 

24 h bei 100*Cgetempert 



1 


25 500 


49 000 


2 


24 000 


106 500 


3 


24 500 


67 000 


4 


24 000 


64 000 


5 


24 500 


102 000 


6 


23 000 


34 000 


7 


23 500 


128 000 


8 


23 500 


33 000 


9 


20 000 


31 000 



Patentanspruche 

L Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethanelastome- 
ren mit verbesserter Hydrolysebestandigkeit und verbesserter VerschleiBfestigkeit auf an sich bekannten 
Kunststoffverarbeitungsmaschinen, dadurch gekennzeichnet, daB einem konventionellen thermoplastisch 
verarbeitbaren Polyurethanelastomeren wahrend einer thermoplastischen Verarbeitung 0,05 bis 5 Masse- 
an tetle in % eines organischen Diisocyanats zugesetzt, die entstandene Formmasse im Temperaturbereich 
von 50 bis 150°C mindestens eine Stunde getempert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB 02 bis 3 Masseanteile in % des Diisocyanats 
zugesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als konventionelles thermoplastisch 
verarbeitbares Poiyurethanelastomeres ein Polyester- und/oder Polyetherurethan aus langkettigen Hy- 
droxylverbindungen mit einer mittleren molaren Masse von 500 bis 3000, kurzkettigen aliphatischen und/ 
oder aromatische Ringe enthaltenden Diolen mit einer molaren Masse von weniger als 600, aromatische 
Ringe enthaltenden und/oder aliphatischen Diisocyanaten sowie gegebenenfalls Stabilisatoren und Zusatz- 
stoffen eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Diisocyanat ein aliphatisches und/oder 
aromatische Ringe enthaltendes Diisocyanat und/oder eine diisocyanatfreisetzende Verbindung und/oder 
ein isocyanatterminiertes Prapolymer mit einer molaren Masse von weniger als 5000 zugesetzt werdea 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das zugesetzte Diisocyanat 4,4-Diphenyl- 
methandiisocyanat ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das zugesetzte Diisocyanat 0 bis 60 
Masseanteile in % eines hoherf unktionellen lsocyanats enthalt 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB das organische Diisocyanat in fester oder 
flussiger Form in die Einfultoffnung bzw. die Einzugszone oder an einer anderen geeigneten Stelle des 
Extruders bzw. der SpritzguBmaschine in die Polymerschmelze dosiert wird 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das organische Diisocyanat zum konven- 
tionellen thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethanelastomeren vor dem eigentlichen Verarbeitungspro- 
zeB auBerhalb der Verarbeitungsmaschine zudosiert und das benetzte Granulat dem VerarbeitungsprozeB 
auf an sich bekannte Art und Weise zugef uhrt wird. 
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9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daC nach AbschluB des eigentlichen Verarbei- 
tungs- bzw. des endgultigen Formgebungsprozesses, die Formmasse im Temperaturbereich von 50 bis 
150°C vorzugsweise 100°C, mindestens eine Stunde, vorzugsweise 24 Stunden, getempert wird. 
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